1 



January 8, 2002 



5/5/2 

DIALOG (R) File 351:Derwent WPI 

(c) 2002 Derwent Info Ltd. All rts. reserv. 



010664687 

WPI Acc No: 1996-161641/*199617* 

XRAM Acc No: C96-051233 

XRPX Acc No: N96-135370 

Anisotropic liq. crystal compsn. for use in display cells - comprises low 
mol.wt. liq. crystal within which prepolymer is polymerised to form 
reticulated network 

Patent Assignee: ASULAB SA (ASUL ) 

Inventor: BASTURK N; CHUARD T; DESCHENAUX R 

Number of Countries: 007 Number of Patents: 006 

Patent Family: 



Patent No 


Kind 


Date 


Applicat No 


Kind 


Date 


Week 


EP 


703287 


Al 


19960327 


EP 


95114515 


A 


19950915 


199617 B 


FR 


2724941 


Al 


19960329 


FR 


9411322 


A 


19940922 


199620 


JP 


8209129 


A 


19960813 


JP 


95268003 


A 


19950922 


199642 


US 


5635106 


A 


19970603 


US 


95532015 


A 


19950921 


199728 


EP 


703287 


Bl 


20000405 


EP 


95114515 


A 


19950915 


200021 


DE 


69516066 


E 


20000511 


DE 


616066 


A 


19950915 


200030 










EP 


95114515 


A 


19950915 





Priority Applications (No Type Date) : FR 9411322 A 19940922 

Cited Patents: OlJnl.Ref; EP 272585; EP 451905; EP 541912; EP 563403; WO 

9408268 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
EP 703287 Al F 21 C09K-019/54 

Designated States (Regional): CH DE GB LI 
FR 2724941 Al 29 C09K-019/38 
JP 8209129 A 12 C09K-019/38 

US 5635106 A 15 C09K-019/52 

EP 703287 Bl F C09K-019/54 

Designated States (Regional): CH DE GB LI 
DE 69516066 E C09K-019/54 Based on patent EP 703287 

Abstract (Basic) : EP 703287 A 

Anisotropic liq. crystal compsn. comprising a low mol.wt. liq. 
crystal within which a reticulated network obtd. by polymerisation of a 
prepolymer (I) is formed, is characterised in that (I) is not a liq. 
crystal and that its chemical structure is such that the formed network 
is half way between an oriented network obtd. from a liq. crystal 
prepolymer, and an ordinary network obtd. from a strictly isotropic 
prepolymer. Also claimed is a display cell contg. the above compsn. 

(I) is pref. 4 , 4 f -bis (4- (6- (acryloyloxy ) hexyloxy) benzoate) phenyl 
ether (la) , 4, 4 ' -bis (4- (6- (acryloyloxy ) hexyloxy) benzoate ) diphenylene 
methane, 4, 4 f -bis (4- (6- (acryloyloxy) hexyloxy) benzoate) diphenylene 
2, 2 -propane . 

ADVANTAGE - The reticulated network thus formed is less ordered 
than that obtd. in prior art processes, due to the flexible structure 
of (I) . 

Dwg. 0/9 

Title Terms: ANISOTROPE; LIQUID; CRYSTAL; COMPOSITION; DISPLAY; CELL; 

COMPRISE; LOW; MOLECULAR; WEIGHT; LIQUID; CRYSTAL; PREPOLYMER; POLYMERISE 

; FORM; RETICULATED; NETWORK 
Derwent Class: A85; L03; P81; Ull; V07 

International Patent Class (Main): C09K-019/38; C09K-019/52; C09K-019/54 
International Patent Class (Additional): C09K-019/12; C09K-019/20; 

C09K-019/34; G02F-001/ 1333 
File Segment: CPI; EPI; EngPI 



(19) 



J 



mm- 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets (11) EP 0 703 287 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 


(51) Int. CI. : 19/54, vjiU<ir l/looo 




27.03.1996 Bulletin 1996/13 




(21) 


iMumero oe oepot. yo 1 1 ^.u 




(22) 


Date de d6p6t: 1 5.09.1 995 




(84) 


Etats contractants d6sign6s: 


* Chuard, Thierry 


CH DE GB LI 


CH-2206 Les Geneveys-sur-Coff rane (CH) 






• Deschenaux, Robert 


(30) 


Piorite 22.09.1994 FR 9411322 


CH-2006 Neuchdtel (CH) 


(71) 


D«mandeur ASULABS.A. 


(74) Mandataire: Th6rond, Gerard Raymond et al 




CM-2501 Bienne (CH) 


IC B 






lng£nieurs Conseils en Brevets SA 


(72) 


Irrventeurs 


Rue des Sors 7 




Basturk. Naci 


CH-2074 Marin (CH) 




CH 2068 Hauterive (CH) 





(54) Composition cristal liquide et cellules la contenant 

(57) Composition cristal liquide comprenant un cristal liquide de faible poids mol6culaire a Pinterieur duquel est form6 
un reseau reticule par polymerisation d'un prepolymere de formule i : 




X £tant un radical bivalent non m6sog6nique, dont les liaisons libres ferment un angle a interieur a 1 80°; 

B1 et B2 6tant des groupes cycliques rigides qui confereraient au prepolymere des propri^tes cristal liquide si X 

6tait telque a = 180°; 

Ri et R 2 etant identiques ou differents. chacun reprtsentant une chaTne alkyl, alkoxy, arylalkyl ou arylalkoxy, 6ven- 
tueltement substitute; 

Ai et A 2 etant identiques ou diff 6rents. chacun reprtsentant une fonction reactive polymtrisable. 
Cellules d'aff ichage comprenant la composition cristal liquide. a faible tension de commutation 
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Description 

La prEsente invention concerne une composition cristal liquide sous forme d'un gel anisotrope qui confere a une 
cellule a cristal liquide, pourvue d'Electrodes et de plaques transparentes, un grand degrE de transparence a I'Etat non 
5 commute et qui presente un Etat diffusant par application d'un champ Electrique peu ElevE. 

Linvention concerne Egalement une cellule a cristal liquide dont la composition cristal liquide placee entre les pla- 
ques et les Electrodes transparentes permet devoir un contraste ElevE entre I'Etat commutE et I'Etat non commute sans 
effet de memoire, c'est-a-dire sans persistance d'un affichage apres commutation. 

Avec des cellules de types connus, qui font appel a des modifications de la lumiere polarisee (nEmatique twiste ou 
10 supertwiste, ferroelectrrque surface stabilise), au moyen de polariseurs famines a leur surface la transmission de la 
lumiere visible a I'Etat transparent est seulement de i'ordre de 40 a 45 %, par rapport a l air, valeur a comparer avec 
celle du verre qui est de I'ordre de 90 a 92 %. Cela signif ie qu'environ la moitiE de la lumiere visible est absorbEe par 
les polanseurs et qu'une faible partie est reflEchie aux interfaces. Pour amEIiorer ce coefficient de transmission, on a 
propose des dispositifs dont I'effet optique est obtenu sans utiliser de polariseurs ou de colorants dichroTques qui absor- 
15 bent partiellemenl la lumiere. 

Parmi ces types de dispositifs, on peut citer les cellules a cristal liquide qui font appel a la diffusion dynamique 
procEdE connu sous le sigle DS (Dynamic Scattering). Dans de telles cellules, la composition cristal liquide disposEe 
entre les Electrodes comprend essentiellement un cristal liquide dopE par des ions de sels organiques. En I'absence de 
champ Electrique, une cellule DS est transparente, les molecules de cristaux sels organiques. En Tabsence de champ 
Electnque, une cellule DS est transparente, les molEcules de cristaux liquides Etant alignEs et laissant passer la lumiEre. 
Par application d'un champ electrique, la migration des ions cree une turbulence qui perturbe cet alignement et rend la 
cellule opaque. Un tel dispositif a toutefois du etre abandonne car il prEsentait I'inconvEnient d'avoir une durEe de vie 
tres hmitEe, en raison d une degradation rapide de la cellule, due aux reactions Electrochimiques parasites initiEes par 
les ions. 

Un autre dispositif sans polariseur. connu sous le sigle PDLC (Polymer Dispersed Liquid Cristal) consiste a utiliser 
comme composition cristal liquide un cristal liquide dispersE sous forme de gouttelettes dans un polymere isotrope 
Selon diffErents procEdEs. on crEe dans le polymere des gouttelettes a I'intErieur desquelles les cristaux liquides ont 
un alignement propre, mais une orientation gEnErale alEatoire d'une gouttelette a I'autre. En absence de champ Elec- 
trique la cellule est alors opaque. Par application d'un champ Electrique. les cristaux liquides de chaque gouttelette 
prennent la meme orientation et la cellule devient transparente. Un tel dispositif prEsente toutefois rinconvEnient, en 
raison de I'augmentation de I'effet de surface due aux gouttelettes, de nEcessrter I'application d'une tension relativement 
ElevEe pour passer d'un Etat opaque a un Etat transparent, avec un contraste le plus souvent mEdiocre. Lorsque I'Etat 
transparent est I'Etat normalement souhaitE, une telle cellule prEsente aussi I'inconvEnient de devenir soudainement 
opaque s'il se produit une defaillance dans la source de tension, ce qui peut constituer un danger ou un grave dEfaut si 
une telle cellule est par exemple utilisEe comme valve optique. En outre, lorsque la polymErisation est rEalisEe sous 
rayonnement ultra-violet en prEsence d'un photo-initiateur, les radicaux fibres crEEs sont Egalement responsables de 
rEactions chimiques susceptibles de dEgrader la cellule. Par rapport au dispositif qui va ensurte etre analysE, ce dispositif 
peut etre considEre comme un affichage PDLC "mode normal". 

Pour plus de dEtails sur les deux types prEcEdents de cellules, DS et PDLC, on se reportera avantageusement a 
I'ouvrage de Biendra Bahadur (Uquid Cristals - World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd. 1990). 

Dans un brevet rEcerrt, EP 0 451 905, la composition cristal liquide dEcrite est constituEe d'un cristal liquide b) de 
faible poids molEculaire a I'intErieur duquel on crEe un rEseau orientE de fagon permanente par polymErisation d'un 
prepolymere cristal liquide a), sous rayonnement ultra-violet, et en prEsence d'un photo-initiateur, c'est-a<Jire par poly- 
mErisation d'un composE chimique dont le groupe mEsogEnique central est susceptible de maintenir dans le meme 
alignement les deux groupes cycliques rigides de la molEcule, pour confErer au polymEre ainsi obtenu les propriEtEs 
d'un cristal liquide. 

Le composE a) peut etre reprEsentE schEmatiquement par la formule II de la feuille de formules. 
Dans la formule II, Y est un groupe mEsogEnique, une liaison simple, ou un radical de liaison bivalent usuel destinE 
a maintenir I'alignement des systemes cycliques et B 2 , respectivement substituEs par des chaTnes Ri et R 2 , telfes 
que alkyl, alkoxy, arylalkyl ou arylalkoxy, lesdites chalnes ayant des groupes terminaux et A 2 rEactifs polymErisables. 

La polymErisation du composE a) est effectuEe in situ dans une cellule pourvue de couches d'alignement. ce qui 
permet d'obtenir dans la composition cristal liquide un reseau oriente de fagon permanente prEsentant un degrE d'ordre 
ElevE. Lorsque les composEs a) et b) ont une anisotropie diElectrique positive, la cellule prEsente un Etat transparent a 
I'Etat non commutE et un Etat opaque par application d'un champ Electrique. Toutefois, en raison du degrE d'ordre rela- 
tivement ElevE de la composition cristal liquide. la tension de seuil qu'il est nEcessaire d'appliquer pour passer de I'Etat 
transparent a I'Etat opaque est assez ElevEe. Une telle cellule est gEnEralement dEsignEe par le sigle PNLC (Polymer 
Network Uquid Cristal). 

De fagon surprenante, on a dEcouvert qu'il Etait possible d'amEliorer les caractEristiques gEnErales d'une cellule 
du type prEcitE en modifiant, dans la composition cristal liquide, la configuration du prEpolymEre a) pour obtenir un 
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reseau reticule presentant un degr6 d'ordre intermediate entre celui d'un reseau orients obtenu a partir d'un prepolymere 
crista! liquide et celui d'un reseau ordinaire obtenu a partir d'un prepolymere strictement i sot rope. 

AJors que le groupe de liaison mesogenique -Y- de la formule II semblait etre un element determinant pour obtenir 
une cellule de type PNLC. on a decouvert qu'en remplagant ce groupe -Y- par un groupe -X- rompant I'alignement des 
5 parties Ai - - et B 2 - R2 - A 2 , on conservait non seulement ces proprietes, mais en plus on les ameiiorait, notamment 
au niveau de la tension de seuil et de saturation. 

La composition cristal liquide selon (Invention est done obtenue par polymerisation dans un cristal liquide d'un 
prepolymere non cristal liquide correspondant d la formule I de la feu i lie de formules, dans laquelle : 

10 - X est un groupe central bivalent non mesogenique, dont les liaisons libres torment un angle a inf erieur a 1 80°, ledit 
groupe central etant choisi parmi les groupes diphenyl ether, diphenyl methane. 2,2-diph6nyl propane, diphenyl 
thioether, diphenyl sulfone, et 1,2 ou 1,3 ph6nyiene eventueliement substitue par un ou plusieurs alkyl, alcoxy, 
trifluoromethyl ou halogene. 

B1 et B2 sont des groupes cycliques rigides choisis parmi les groupes phenyl, benzoate, biph6nyl, pyrimidine, 
15 dioxane et cyclohexyl, qui confereraient au prepolymere des proprietes cristal liquide si X etait choisi pour procurer 
un angle a = 180°. 

R1 et R2 sont identiques ou differents, chacun repr^sentant une chaTne alkyl, alkoxy, arylalkyl ou arylalkoxy, even- 
tueliement substitute; 

At et A 2 sont identiques ou differents, chacun repr^serrtant une fonction reactive polymerisable, choisie parmi un 
20 aery late, un methacrylate, un vinyl e et un epoxy; 

En raison de sa structure non Iin6aire et de la liberie de rotation d'une parti e de la molecule autour de Tune des 
liaisons du groupe central bivalent -X-, le prepolymere de formule I presente une plus grande flexibility qu'un compost 
de formule II. ce qui. apres polymerisation, conduits un reseau reticule moins ordonne que celui obtenu avec le compost 

25 de formule II. On a egalernent observe que la polymerisation d'un prepolymere de formule I sous rayons ultraviolets 
etait aussi possible sans adjonction de photo-initiateurs. et que les proprietes eiectro-optiques d'une cellule ainsi obtenue 
en etaient ameiiorees. Le pourcentage de prepolymere I dans la composition cristal liquide selon 1'invention, qui est 
fonction de la solubilite du prepolymere I dans le cristal liquide b) choisi. sera generalement compris entre 1 % et 20 %, 
de preference entre 3 % et 8 %. L'anisotropie optique (An) du cristal liquide b) inf luengarrt aussi llntensite de la diffusion, 

30 ont choisira de preference un cristal liquide d'anisotropie optique eiev6e, dans la mesure ou ce choix est compatible 
avec la solubilite recherchee. 

Des exemples de prepolymere selon rinvention sont repr6sentes. sans faire apparaltre Tangle a, par le diacrylate 
de formule la de la feuille de formules, et par les homologues dans lesquels le groupe central diphenyl ether est remplace 
par des groupes correspondant aux formules lb a Ig. 

35 Dans la suite de la description les proprietes eiectro-optiques d'une cellule dont ta composition cristal liquide com- 
prend un polymdre du diacrylate de formule la seront comparees k celles d'une cellule ayant une composition cristal 
liquide telle que celle decrite dans Fexemple du brevet EP 0 451 905, k savoir une composition dans laquelle le prepo- 
lymere repond k la formule I la de la feuille de formules. On observera que la formule Ha ne differe de la formule la que 
par remplacemerrt du radical mesogenique de liaison 1 ,4-phenyiene par le groupe diphenyl ether dont les liaisons libres 

40 en para sur les cycles phenyl imposent un angle de I'ordre de 1 10-120° aux parties A^fCi-B^ et B 2 -R2-A 2 . 

Le compose cristal liquide b) de faible poids moieculaire utilise dans une composition de cristal liquide selon 1'inven- 
tion peut etre un de ceux decrits dans le brevet EP 0 451 905, tels que ceux represents par les formules Ilia k Hid de 
la feuille de formules, possedant une anisotropic dieiectrique positive (Ae>0). II peut egalernent etre un melange des 
cristaux Itquides precites. On peut egalernent utiliser, comrne cela apparaTtra dans les exemples, ci -apres un cristal 

45 liquide d'anisotropie dieiectrique negative (Ae<0). La composition cristal liquide selon rinvention peut en outre compren- 
dre, de fa9on connue en soit. un agent chiral pour ameiiorer le corrtraste. 

Le reseau reticule de la composition cristal liquide selon rinvention peut egalernent etre obtenu par copolymerisation 
d'un prepolymere de formule I et d'au moins un autre monom^re. cristal liquide ou isotrope, k une concentration relative 
comprise entre 5 % et 50 % de preference entre 10 % et 20 %. Le monomere copolymerisable peut aussi etre un autre 
so prepolymere de formule I. 

Les prepolymeres de formule la £ Ig, qui sont des composes chimiques nouveaux, peuvent etre prepares selon le 
schema reactionnel represente par les etapes IVa k IVc de la feuille de formules, comme explique plus en details ci-apr£s. 

Synthase du 4.4'- Bis f 4-f6-(acrvloyloxv) hexvloxvl benzoate! diohenvl ether, (diacrylate de formule la) 

55 

Les composes intermediates obtenus k Hssue des etapes IVa et IVb ont ete prepares selon le procede decrit par 
K. Geibel, A. Hammerschmidt, F. Strohmer (Adv. Mater 1993, 5, 107), et obtenus respectivement avec des rendements 
de55%et93%. 
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L'6tape I Vc s'effectue selon le procedS ctecrit par D.J. Broer, J. Boven, G.N. Mo! t G. Challa {MakromoL Chem. 1 989, 
190, 2255) pour la synthese du compost Ha, mais en remplapant I'hydroquinone par le 4,4' dihydroxyphenytether. 

A cet effet on a dissous 8,00 g (27,0 mM) de I'acide benzoique obtenu k l'6tape I Vb dans 80 ml de 1 ,2-dim6thoxye- 
thane et refroidi a -30°, puis on a ajoute a la solution 3,09 g (27,0 mM) de chlorure d'acide methane suffonique et 5,47 
g, (54,0 mM) de trtethylamine, et maintenu le melange 1 heure k -30°C. On a ensuite ajoute a la solution 2,73g (13,5 
mM) de 4.4' - dihydroxyphenylether et 1 ,66 g (13,6 mM) de 4-(dimethylamino)pyridine et laisse, le melange pendant 3 
heures et demie a 0°C. On i'a ensuite hydrolyse avec 250 ml d'eau et extrait au chlorure de methylene. Apres extraction, 
on a elimine le solvant et obtenu 1 1 ,7 g d'une huile brun pale qu'on a purif iee par chromatographie sur une colonne k 
gel de silice en prenant comme eluant un melange chlorure de methy!ene/ac§tate d'ethyle (98/2). On a regroupe les 
fractions contenant le compost la et s6che sur sulfate de magnesium. AprSs elimination du solvant et recristallisation 
a partir d alcool ethylique chaud, on a obtenu, avec un rendement de 67.6 %, 6,84 g (9,12 mM) de compost du titre, 
sous forme d une poudre cristalline blanche ayant pour point de fusion 65°C, et pour analyse 6le,mentaire : 





C% 


H% 


Calculi 
Trouv6 


70,40 
70,29 


6,13 
6,39 



Le spectre RMN (200 MHz, CDCI 3 ) du compose; la est le suivant : 1,47-1,89 (m, 16H); 4,06 (t, 4H); 4,19 (f 4H) 
5,83 (dd 2H). 6.13 (dd, 2H); 6,42 (eld, 2H); 6,97 (d, 4H); 7,08 (d, 4H); 8,15 (d, 4H). 

Par analyse therrmque differentielle et par examen sous microscope de cycles chauffage-refroidissement. on a 
observe que ce compose, passait par chauffage d'une phase cristalline k une phase isotrope, et par refroidissement de 
la phase isotrope a la phase cristalline sans presenter d'6tat intermSdiaire crista! liquide 

Le compose lla, pris comme reference, dont le point de fusion est de 109°C, pr§sente au contraire des etats de 
transition caractenstiques d'un crista! liquide [109°C (C/N); 156°C (N/l-l/N); 92°C (C/S c ); 80°C (Sc/C)]. 

Synthese du 4,4 -Bis (4-r6-(acrylovlaxv) hexvloxvl benzoate} dioh^nvlene methane (diacrvlate de formule lb). 

En repetant le processus qui vient d'etre d6crrt pour la synthase du compose la, mais en utilisant dans l'6tape IVc 
2,48 g (12.4 mM) de bis (4-hydroxy-phenyl) methane on a obtenu 5,84 g (rendement 63 %) de compose, du titre sous 
forme cristallisee incolore, ayant pour point de fusion F = 69 °C et pour analyse elementaire : 





C% 


H% 


Calcule* 
Trouv6 


72,17 
71,98 


6,46 
6,45 



Le spectre RMN (400 MHz, CDCI 3 )du compose, lb est le suivant : 1 ,43-1,58 (m, 8H); 1 ,69-1,76 (m,4H); 1,81-1,88 
(m, 4H); 4,02 (5. 2H); 4,05 (f,4H); 4.18 (f,4H); 5,82 (dd, 2H); 6,13 (dd, 2H); 6,40 (dd. 2H); 6.96 (d, 4H); 7.13 (d4H)- 7 24 
(d.4H);8,13 (d, 4H). 

L'analyse thermique differentielle et I'examen sous microscope conf irment que le compost obtenu ne possede pas 
les proprietes de cristal liquide. 

Synthase du 4.4 -Bis (4-T6-(acrvl ovloxv) hexvloxvl benzoate) diphdnvlene -2.2- propane {diacrvlate de formule Ic) 

Selon le meme schema reactionnel que celui de la synthase du compost la. mais en utilisant dans la derniere 6tape 
IVc 3,1 g (13,1 mM) de 2,2-bis(4-hydroxyphe.nyl) propane on a obtenu 7, 91 g (rendement 78 %) de compose, du titre 
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sous forme d une poudre cristalline incolore, ayant pour point de fusion F = 108 °C et pour analyse eiementaire : 





C% 


H% 


Calculi 
Trouve 


72,66 
72,41 


6,75 
6,65 



70 

Le spectre RMN (200 MHz, CDCI 3 ) est le suivant : 1 .47-1 ,61 (m, 8H); 1 ,66-1 ,91 (m, 8H); 1 ,72 (s, CH); 4,05 (/, 4H); 
4,19 (t, 4H); 5,82 {dd. 2H); 6,13 {dd. 2H); 6.41 (dd, 4H); 6.96 (d, 4H); 7.1 1 (d, 4H); 7.30 (4 4H); 8,13 (cf, 4H). 
Le compost obtenu ne presente pas les proprietes d'un cristal liquide. 

De la m§me fagon, on a egalement prepare les composes de for mules Id & lg. dont les caracteristiques sont indi- 
15 qu6es dans te tableau I. 

TABLEAU I 
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Id 


le 


If 


ig 


Point de fusion 


65 °C 


91 °C 


54 °C 


57 °C 


C% 


calculi 
trouve 


68.91 
68.82 


66,15 
65,98 


69.29 
69.20 


69.29 
69,12 


H% 


calculi 
trouve 


6,05 
6,04 


5.80 
5.90 


6,20 
6.51 


6,20 
6.38 



L'invention sera mieux comprise a la lecture des exemples ci-apres de realisation de cellules selon rinvention, en 
30 reference aux dessins annexes dans lesquels: 

la figure 1 represente une vue en coupe d'une cellule selon rinvention. 

les figures 2 a 9 represented des diagrammes donnant le pourcentage de transmission T des cellules test&es en 
fonction de la tension appliqu^e U exprimee en volts. 

35 

Exemple 1 (Figures 1 et 2) 

Pour realiser une composition crista) liquide selon rinvention, on a dissous 5 % en poids de compost la dans le 
cristal liquide E7, qui est un melange connu de cristaux liquides, du type cyanobiphenyle a anisotropie dieiectrique 

40 positive, deformules Ilia, Illb. I lie, Illd. de la feuille de formules. dans les proportions respfectives de 51 %,25%, 16% 
et 8%, ledit cristal liquide E7 etant commercialement disponible chez Merk LTD (Poole-GB). On a ensuite ajoute 0,5 % 
d'un agent chiral R 1011, disponible chez Merk Darmstadt. Aucun photo-initiateur n'a ete ajoute & ce melange. On a 
ensuite rempli au moyen de ce melange une cellule, telle que celle qui est representee k la figure 1 , comportant deux 
plaques 1 ,2 transparentes, distantes de 9 (im et munies d'electrodes transparentes 3,4 (par exemple en (TO), lesdites 

45 Electrodes etant recouvertes de couches d'alignement planaire 5,6, par exemple de polyimide. La cellule est fermee 
selon les methodes habrtuelles au moyen d'un cadre de scellement 7 et les electrodes sont relives k une source de 
tension 8 et k un circuit de commande 9 permettant de faire un balayage en augmentant, puis en diminuant la tension. 
On a expose la cellule ainsi obtenue pendant 4 heures dans un appareil SUNTEST® , fabrique par la societe Original 
Hanau (Allemagne) pour simuler la composition de la lumiere solaire au zenith sous nos latitudes. 

so Une fois la polymerisation terminee, la composition cristal liquide est form£e d'un reseau 10, resultant de la poly- 

merisation du compose la. impregne d'une phase continue 1 1 de cristal liquide E7. 

On a alors evalu6 les proprietes eiectro-optiques de la cellule en mesurant. au moyen d'un microscope eqiripe d'un 
photomultiplicateur, le pourcentage de transmission 

55 T = x 100 

de la cellule en fonction de la tension appliquee U avec une vitesse de balayage de 40 mv.s" 1 . Le resultat de cette 
mesure est represente sur la figure 2 par la courbe la qui montre qu'on obtient une forte diminution de la transmission 
(17%) avec une faible tension de commutation (environ 4,5 V). Les f leches represented le sens de balayage en tension. 



BNSDOCID: <EP 07032B7A1_I_> 



EP 0 703 287 A1 



Elles ne sont pas reportees sur les figures suivantes, sachant que, lorsqu'il y a dedoublement de la courbe, la courbe 
la plus externe correspond a la montee en tension. 

En rep&ant ('experience r^alisee dans cet exemple 1 mais en choisissant d'autres cristaux liquides, on observe 
que la polymerisation du prepolymere de formule I selon I'invention sous rayonnement ultraviolet est toujours possible 
sans photo-initiateur. A titre illustratif les courbes 2 et 3 de la figure 2 ont ete obtenues avec le meme type de cellule 
mais avec d'autres cristaux liquides. 

Pour la courbe 2, on a utilise le cristal liquide E63, qui est un melange compose de cyanobiphenyles et de phenyl- 
benzoates, de Merk Ltd dans lequel on a dissous 5 % en poids de prepolymere la et 0,25 % d'agent chiral R 101 1, la 
polymerisation etant toujours effectuee sans photo-initiateur. 

Pour la courbe 3, on a utilise le cristal liquide TL 205, qui est un melange compose de diphenylethanes, de terphe- 
nyfes et de biphenyles, de Merk Ltd, dans lequel on a dissous 5 % en poids de prepolymere la et 0,25 d'agent chiral R 
1011. 

Exemple 2 (Figure 3) 

Dans cette experience on a realise des cellules en suivant les etapes de fabrication de la cellule correspondant k 
la courbe 1a, mais en formant le reseau reticule avec d'autres prepolymeres selon I'invention. La courbe 1b de la figure 
3 correspond k une cellule dans laquelle le prepolymere utilise est le compose lb, la polymerisation ayant ete effectuee 
pendant environ 65 h sous rayonnement ultraviolet sans photo-initiateur. tous les autres composants de la composition 
cristal liquide etant les memes que ceux utilises pour la cellule de la courbe 1a. 

De la meme fagon la courbe 1c de la figure 3 correspond au prepolymere Ic avec une duree de polymerisation de 
21 h. 

Sur la figure 3, on a egalement reporte la courbe 1 a montrant que trois exemples de prepolymere selon Tinvention 
ont un comportement eiectro-optique comparable, la remontee de la valeur de transmission sur la courbe 1c. lorsque 
la tension augmente au dela de la valeur correspondant k la diffusion maximum, s'expiiquant par une plus faible solubilite 
du prepolymere 1c dans le cristal liquide E7. 

Exemple 3 (Figure 4) 

Afin d'evaluer I'influence de ladjonction d'un photo-initiateur, on a realise une cellule ayant la meme composition 
cristal liquide que celle correspondant au diagramme 1a mais en ajoutant au melange, 0,5 % d'lrgacure® 369, photo- 
initiateur de type morpholinocetone commercialement disponible chez CIBA-GEIGY La cellule ainsi obtenue a ensuite 
6te exposee au rayonnement ultraviolet, puis on a effectue la mesure du pourcentage de transmission en fonction de 
la tension appliquee. Le resultat de cette mesure est represente a la figure 4 par la courbe 4, qui montre, par comparaison 
avec la courbe 1a, ou la polymerisation avait 6te obtenue sans photo-initiateur, que I'adjonction d'un photo-initiateur 
augmente la diffusion (T = 10 %), mais a un effet defavorable sur la tension de seuil qui est alors plus eievee. 

Exemple 4 (Figure 5) 

Selon un processus comparable k celui de ('exemple 3 on a realise un melange contenant 5 % de compose de 
formule lla, connu par le brevet EP 0 451 905. dissous dans le cristal liquide E7 et ajoute 0,5 % d'agent chiral R 101 1, 
et 0,5 % de photo-initiateur Irgacure® 369, puis polymerise sous rayonnement ultra-violet. La courbe 5 de la figure 5 
montre, par comparaison avec la courbe 4 de la figure 4, que la tension de commutation est nettement plus eievee. 

Dans les exemples 1 k 4 precedents, I'alignement des compositions cristal liquide (cristal liquide et prepolymere) 
est planarre et ladite composition k une anisotropie dieiectrique positive (Ae>0). Lorsqu'on applique un champ eiectrique 
E , les molecules du cristal liquide tendent k s'orienter dans la direction du champ, c'est-a-dire perpendiculairement a 
la surface des electrodes. 

Exemple 5 (Figure 6^ 

Dans la cellule correspondant k cet exemple 5, on a au contraire utilise un cristal liquide ayant une anisotropie 
dieiectrique negative (A£<0) et une structure initiate homeotrope, dans laquelle les molecules sont orientees perpendi- 
culairement k la surface des electrodes. Lorsqu'on applique un champ eiectrique E . les molecules de cristal liquide 
tendent k se mettre dans une direction perpendiculaire k celle du champ E , de fagon k ce que leur moment dipolaire 
sort dans la direction de ce champ. Ce mouvement du cristal liquide d'anisotropie dieiectrique negative est entrave par 
le reseau reticule obtenu in situ a partir du prepolymere selon I'invention, et on obtient un aspect diffusant. 

L'experience a 6te realisee avec une cellule de 9jim d'epaisseur, pourvue de plaques et d'eiectrodes transparentes, 
et de couches d f alignement homeotrope. Le melange devant §tre introduct dans la cellule est obtenu en dissolvant 5 % 
du prepolymere la et 0,25 % d'agent chiral R 101 1 dans un cristal liquide d'anisotropie dieiectrique negative, tel que le 
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compost ZLI 4788.000 commercialement disponible chez Merk. et dont le pas de I'heiice est de 1 2y m, c*est-&-dire donl 
le pas est te) que la structure en heiice ne peut pas se former spontanement en I'absence de champ, compte tenu de 
I'&paisseur choisie pour la cellule. Aucun photo-initiateur n'est ajoute. Apres remplissage et scellement la cellule est 
soumise pendant 5 h. au rayonnement ultraviolet. Apres polymerisation, la cellule obtenue est parfaitement transparente 
5 et par application d'un champ electrique on obtient un etat diffusarrt. La courbe 6 de la figure 6 represente la variation 
de la transmission en fonction de la tension. 

L'orientation homeotrope peut etre obtenue en traitant les surfaces en regard de la cellule au moyen d'un agent 
connu, tel qu'un siiane par exemple commercialement disponible chez Petrarch (USA) sous les references DMOAP, 
ODS-M ou ODS-E. 

w 

Exemple 6 (Figure 7) 

La cellule r£alisee selon cet exemple montre qu'il est egalement possible d'obtenir une composition cristal liquide 
en creant le reseau reticule non pas uniquement k partir d'un pr6polymere de formule I selon rinvention, mais en utiiisant 
is simultan6ment un autre monom6re pour former un copolymer e. 

Dans une cellule de 9um pourvue de plaques et d'eiectrodes transparentes et de couches d'alignement, on a intro- 
duitun melange compose du cristal liquide E7dans lequel onadissous0,25%d'agentchiral R 101 1,5%depr6polymere 
la et 0.5 % de ZONYL® de Dupont de Nemours, monomdre isotrope de type f luoroalkyl-methacrylate, puis expose au 
moins 4 heures au rayonnement ultraviolet. 
20 A titre comparatif, on a prepare exactement de la meme fa$on une deuxieme cellule sans ajouter le monomere 
ZONTYL®. 

Sur la figure 7, on a rapport 6 la variation du pourcentagede transmission en fonction de la tension avec le copolym£re 
la-ZONYL® (courbe 7) et avec le poly mere la seul (courbe 8). On observe que la cellule avec le copolymere presente 
d retat commute un etat diffusant plus el eve, c'est-a-dire un pourcentage de transmission plus faible. 
25 Des resurtats comparables ont ete obtenus avec d'autres produits isotropes copolymerisables, tels que d'autres 
ZONYL® de Dupont de Nemours ou des FLUORAD® commercialises par 3M. 

On a egalement observe que les caracteristiques Glectrooptiques du systeme pouvaient etre modifiees en faisarrt 
varier la concentration du deuxieme compose copolymerisable dans le melange. 

30 Exemple 7 (Figures 8 et 9) 

Selon un processus comparable a celui de Texemple 1 , on a realise des cellules avec des electrodes de 9 fim, ayant 
comme composition cristal liquide le compose E7, 0.25 % d'agent chiral R1 01 1 et un des composes de rinvention Id & 
Ig. Les pourcentages de composes Id k Ig dans la composition cristal liquide et les conditions de polymerisation sont 
35 mentionnees dans le tableau II. 



TABLEAU II 





Id 


le 


If 


ig 


Pourcentage 


4,99% 


1,99% 


1,99% 


7% 


Photo-initiateur 


Aucun 


Aucun 


Aucun 


0,1% IC369 


Temps de polymerisation 


15 h. 


4h. 


2 h. 


2h. 



45 Les proprietes eiectro-optiques des cellules ainsi obtenues ont ete evaluees comme indique dans I'exemple 1 et cor- 
respondent aux courbes 1d et 1e de la figure 8 pour les composes Id et le, et aux courbes If et 1g de la figure 9 pour 
les composes K et Ig. 

Dans les exemples 1 a 7 qui viennent d'etre decrits, on a toujours suppose que les deux electrodes etaient trans- 
parent es et recouvraient la totality de la surface de chaque support transparent, c' est -dire que la cellule agissait en 
50 fait comme une valve optique. Selon des proced£s connus de Thomme de metier, il est egalement possible de structurer 
au moins une des electrodes en segments pouvant seJectivement etre mis sous tension par I'intermediaire d'un circuit 
de cornmande pour former une cellule d'aff ichage graphique, num^ique ou alpha-numerique. De meme, il est possible 
lorsque la cellule permet un aff ichage. d*augmenter le contraste de fa$on connue en ajoutant un reflecteur dans la 

55 
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construction de la cellulle, et/ou en incorporant un colorant dichroique dans la composition cristal liquide. 
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A1 




A2 



la 

CH 2 =cH-co 2 -(CH 2 i 6 -o-Q-ro 2 -^- o -Q-oc-Q^o-(CH^ 6 -o 2 c-c»=ai 

CH 

lb ~~O^H 2 -([>-~ IC /wQ-f^ 

Id -^Cl^s-Cy^ le 



If 
n 




ig 



CH: 



X 



A1— R1 — 



B1 



-Y— 



B2 — R2 — A2 



Ha . 

CH = CH-CD-(CH 2 ) 6 -0 O^O^O 0 " 1 ^-^™-™ 

la ■ 1c 

C 8 H 17-°0^O C5N C 7 H 1sO-0 CEN 

lb Id 



C 5 H 1l\_/-\_/ CEN S H 1l\_/^ 




CEN 
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SCHEMA DE REACTION 
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HO 



O 



COOH 



15 



20 



EZa 



HO(CH) CI 
26 

EtOH/H 0 
2 



25 



30 



35 



40 



BZb 



HO-(CHM)^^-COOH 



CH 2 CHCOCI 



dioxane 



CH = CH -C0-( CH ) - 0 -C~ \ 
2 2 26 ^-f 



COOH 



12 c 



HO-X-OH 

1,2 dhnefhoxyefhane 



45 



I CH 2 =CH-C0 2 -(CH] -0 H^^C0 2 -X-0 2 C^^O-((^) 6 -0 2 C-CH=CH 2 



Revendications 

1 . Composition cristal liquide sous forme de gel anisotrope comprenant d'un cristal liquide de faible poids mo!6culaire 
55 k I'interieur duquel est form6 un reseau r6ticul§ obtenu par polymerisation d'un pr6polym6re. caract6ris6e en ce 
que led'rt pr6polym&re n'est pas un cristal liquide et que sa structure chimique est telle que le r6seau forme par 
polymerisation pr^sente un degr6 d'ordre irrterm£diaire entre celui d'un reseau oriente obtenu k partir d'un pr£po- 
lym&re cristal liquide et celui d'un r6seau ordinaire obtenu a partir d'un pr^polymere strictemerrt isotrope. 
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2. Composition cristal liquide selon la revendication 1 . caracterisee en ce que le prepolymere non cristal liquide cor- 
respond a la formule I suivante : 



A1 



10 




15 



25 



30 



dans laquelle : 

- X est un groupe central bivalent non mesogenique, dont les liaisons fibres torment un angle a inferieur a 180° 
ledit groupe central etant choisi parmi les groupes diphenyl ether, diphenyl methane, 2,2^diphenyl propane' 
diphenyl th.oether, diphenyl sulfone, et 1 ,2 ou 1 ,3 phenylene eventuellement substitue par un ou plusieurs alkyl' 
alcoxy, trifluoromethyl ou halogene. 

- B1 et B2 sont des groupes cycliques rigides choisis parmi les groupes phenyl, benzoate, biphenyl pyrimidine 
dioxane et cyclohexyl, qui confereraient au prepolymere des proprietes crista! liquide si X etait' choisi pour 
procurer un angle a = 1 80°. 

- Fh et R 2 sont identiques ou differents, chacun representant une chaine alkyl, alkoxy, arylalkyl ou arylalkoxv 
eventuellement substitute; 

- A! et A 2 sont identiques ou differents, chacun representant une fonction reactive polymerisable choisie parmi 
un acrylate, un methacrylate, un vinyle et un epoxy; 

3. Composition cristal liquide selon la revendication 2, caracterisee en ce que le prepolymere de formule I est choisi 
parmi le 4,4-Bis{4-t6-(acryloyloxy)hexyloxy]benzoate]phenyl ether. 4,4'-Bis{4-[6-(acryloyfoxy)hexyloxy]ben- 
zoatejdiphenylene methane, ou 4 ) 4'-Bis{4-[6-(acryIoyloxy)hexyloxy]benzoate} diphenylene 2,2-propane. 

4. Composition cristal liquide selon la revendication 1, caracterisee en ce que le cristal liquide present dans la com- 
position possede une anisotropie dielectrique positive. 

35 5. Composition cristal liquide selon la revendication 1, caracterisee en ce que le cristal liquide present dans la com- 
position possede une anisotropie dielectrique negative. 

6. Composition cristal liquide selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle contient entre 1 % et 20 % de pre- 
ference entre 3 % et 8 % de prepolymere de formule I. 

40 _ 

7. Composition cristal liquide selon les revendications 1 et 2, caracterisee en ce que le reseau reticule est obtenu en 
ajoutant un autre monomere copolymerisable avec le prepolymere de formule I. 

8. Composition cristal liquide selon la revendication 7, caracterisee en ce que I'autre monomere copolymerisable est 
45 aussi un prepolymere de formule I. 

9. Procede d'obtention d'une composition cristal liquide selon une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que le reseau reticule est forme par polymerisation ou copolymerisation sous rayonnement ultraviolet 

so 10. Procede selon la revendication 9. caracterise en ce que le melange polymerisable contient en outre un photo- 
initiateur. K 

11. Cellule a cristal liquide comprenant deux supports transparents en regard, pourvus sur leurs faces internes d'elec- 
trodes transparentes reliees a une source de tension par Tintermediaire d'un circuit de commande ladite cellule 
etant fermee par un cadre de scellement pour recevoir dans I'espace delimite par les supports et le cadre de scel- 
lement une composition cristal liquide, caracterisee en ce que ladite composition cristal liquide comprend un cristal 
liquide de faible poids moleculaire a I'interieur duquel est forme un reseau reticule par polymerisation d'un prepo- 
lymere non cristal liquide, tel que defini dans les revendications 1 a 10. 
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1 2. Cellule a crista! liquide selon la revendication 1 1 , caracterisee en ce qu'au moins une des electrodes transparentes 
est structuree en segments pouvant s^lectivement etre mis sous tension pour former une cellule d'affichage gra- 
phique, numerique ou alpha-numerique. 

13. Cellule k cristal liquide selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle comporte en outre un r§flecteur. 

14. Cellule a cristal liquide selon la revendication 11, caracterisee en ce que la composition cristal liquide contient en 
outre un colorant dichroTque. 
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